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RESUMO

Pesquisas no campo da biotecnologia ambiental tém buscado materiais alternativos para o tratamento de
efluentes industriais. Dentre estes se destacam as algas marinhas, as quais se apresentam atrativas devido sua
grande disponibilidade e por ndo cumprirem fungdes vitais para o ecossistema marinho, quando arribadas para a
praia. Nas algas marinhas marrons a capacidade de remover diversas espécies metélicas é atribuida aos
constituintes bioquimicos de sua parede celular, sendo que os grupos carboxilicos presentes no biopolimero
alginato sdo os mais importantes. Neste estudo, o alginato extraido da alga marinha Sargassum filipendula foi
utilizado para tratamento de efluentes contendo metais pesados. Os ensaios de cinética e de equilibrio de
adsorcdo para ions de niquel e chumbo foram realizados com o biopolimero alginato na forma de esferas de
alginato de calcio. Foram comparadas de forma qualitativa a afinidade e a capacidade de adsor¢do do
biomaterial em relacdo aos metais pesados estudados. A eficacia da extragdo de alginato foi confirmada por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier. A morfologia das esferas produzidas
foi avaliada por microscopia eletrdnica de varredura.

PALAVRAS-CHAVE: Bioadsor¢do, Niquel, Chumbo, Alginato de Calcio, Sargassum filipendula.

INTRODUCAO

O descarte de efluentes contendo metais pesados, principalmente por inddstrias mineradoras, com a
consequente poluicdo de recursos hidricos sdo de grande preocupagdo ambiental. Além de seu elevado custo,
0s processos atualmente existentes e aplicados industrialmente para remogéo de espécies metalicas em solucdes,
como precipitacdo, evaporacdo, e eletrodeposicdo, apresentam dificuldades em tratar residuos aquosos de
baixas concentracBes em niveis ainda prejudiciais aos seres vivos. Estudos relativos a tratamentos alternativos
desse tipo de fonte contaminante a partir de adsor¢do em biomateriais tém demonstrado alta eficiéncia e baixos
custos em relagdo as outras técnicas.

Um dos materiais mais promissores no ramo de bioadsorcdo sdo as algas marinhas que se encontram em grande
disponibilidade no litoral brasileiro. A afinidade das algas marinhas por metais pesados € atribuida a presenca de
sitios ligantes em seus constituintes como o alginato, responsavel pela resisténcia mecénica das algas marrons.
Alginato ¢ um polissacarideo polimérico de alto peso molecular composto de copolimeros binario de 4cidos a-
L-manurénico e B-D-gulurbnico, que podem ser encontrados em diferentes proporgdes e sequéncias,
dependendo da espécie de alga da qual se extrai o alginato.
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Neste estudo, a capacidade do biopolimero alginato, extraido da alga marrom Sargassum filipendula, de
remover ions bivalentes de chumbo e niquel foi avaliada em ensaios de banho finito. A eficiéncia do processo de
extracdo de alginato e a morfologia das esferas de alginato de calcio produzidas foram analisadas.

MATERIAIS E METODOS

A alga marinha Sargassum filipendula foi coletada no litoral norte de S&o Paulo, praia das Cigarras (S&o
Sebastidao) em 10 de Maio de 2009 e transportada sob refrigeragdo. Apos a coleta a alga foi lavada com agua
destilada, submetida & secagem a 60 °C por 24 horas e armazenada.

EXTRACAO DO ALGINATO PRESENTE NA ALGA

A extracdo foi realizada de acordo com o método proposto por McHugh (1987), no qual 15 g de Sargassum
filipendula foram colocadas em contato com 500 mL de formaldeido (0,4 % em peso) por 30 minutos. A
amostra foi ento lavada e adicionada uma solugéo de écido cloridrico 0,1 mol.L™ por 2 horas. O tratamento
com formaldeido e acido cloridrico tem a funcdo de retirar os compostos fendlicos e clarificar o material, em
seguida, foi feita a extragcdo com carbonato de sddio (2 % em peso). Na presenga de excesso de carbonato de
sodio, o acido alginico é convertido em alginato de sédio e solubilizado (Davis et al., 2003). A extracdo foi
realizada a 60 °C durante 5 horas, o contetdo foi entdo filtrado a vacuo para a eliminacdo dos residuos da alga.
Em seguida adicionou-se etanol & solucgéo para precipitacéo do alginato de sédio.

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

A técnica de FTIR foi empregada para avaliar os grupos funcionais nas amostras de alginato extraido da alga.
Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 - 400 cm™ em equipamento Spectrum One - FT-IR Spectrometer,
com as amostras prensadas na forma de pastilhas de KBr.

PREPARO DO ALGINATO PARA APLICACAO COMO BIOADSORVENTE

Para utilizacdo como adsorvente foram preparadas esferas de alginato de calcio. Uma solucdo 5% em peso do
alginato de sodio extraido da alga foi gotejada em uma solucgéo de cloreto de célcio 4% em peso. As esferas de
alginato formadas foram mantidas em contato com cloreto de célcio por 24 horas. Em seguida as esferas
gelificadas foram lavadas com agua deionizada e secas a temperatura ambiente. A técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para analisar a forma e a superficie das esferas obtidas e a
determinacdo do didmetro foi baseada em micrografias obtidas em um microscopio Optico acoplado a um
sistema de aquisi¢do de imagem utilizando o software SigmaScan Pro 4.

CINETICA DE BIOADSORCAO DAS ESFERAS DE ALGINATO DE CALCIO PELOS IONS Pb*' E
Ni2+

Soluges de 500 ml nas concentracdes do metal de 0,5 e 4,0 mmol.L™ foram preparadas com sais de nitrato.
Adicionou-se 1 g de esferas de alginato de calcio. Foram retiradas amostras em intervalos durante 9 horas e as
concentragdes de metal medidas em espectrofotdmetro de absorcdo atémica. Os ensaios foram mantidos em
agitacdo constante de 250 rpm, com controle do pH e temperatura a 25 °C. Os modelos pseudo-primeira
ordem, pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula, Equacgdes 1, 2 e 3, respectivamente, foram ajustados
aos dados experimentais para a concentrac&o de 4,0 mmol.L™.

d ~
gy et 9
d 9
S=ko@-a)’ equagio (2)
g = kpt''? equacio (3)

Sendo: q - concentracdo do fon metélico adsorvido no equilibrio (mmol.L™); g - concentragdo do fon metélico
adsorvido em tempo t (mmol.L™Y); ki, ko, k, - constante da taxa de adsor¢éo pseudo-primeira ordem (h%),
pseudossegunda ordem (g.(mmol.min) %) e difus&o intraparticula (mmol.(g.min*?)™), respectivamente.
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EQUILIBRIO DE BIOADSORGAO DOS IONS Pb** E Ni** PELAS ESFERAS DE ALGINATO DE
CALCIO

Para os ensaios de equilibrio foram preparadas solugdes de 100 mL nas concentragdes de 0,3, 0,5, 1, 1,5; 2; 3 e
4 mmol.L™. Adicionou-se 0,2 g de esferas de alginato de célcio. As solucdes foram mantidas em constante
agitacdo a 250 rpm e a temperatura de 25 °C durante 200 minutos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a alga marinha Sargassum filipendula na sua forma “in natura” (Figura 1a), o biopolimero
alginato extraido desta alga (Figura 1b), esfera de alginato de célcio Umida obtida no processo de gelificagdo
(Figura 1c) e esfera de célcio obtida apds a secagem (Figura 1d).

O rendimento da extracdo do alginato da Sargassum filipendula foi de 17%, estando de acordo com a faixa de
alginato presente nas algas marrons (10 a 40%) (Percival; Mcdowell, 1967; Davis; Volesky; Mucci, 2003). Foi
obtido o didmetro para as esferas Umidas de 3,14 mm + 0,18, enquanto a esfericidade foi 0,83 + 0,02. As
esferas secas apresentaram um diametro de 1,02 mm £ 0,75 e a esfericidade de 0,82 + 0,07.

(b)
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(c) (d)
Figura 1: (a) Alga marinha Sargassum filipendula, (b) alginato extraido desta alga, (c) esfera de alginato
de célcio Umida e (d) esfera de alginato de calcio apds a secagem.

A Figura 2 apresenta o espectro de FTIR obtido para o alginato extraido da alga marinha. Observa-se que o
processo de extracdo do biopolimero alginato foi eficiente, tendo em vista a auséncia de picos correspondentes
a grupos funcionais caracteristicos da Sargassum filipendula, ou seja, a auséncia de comprimentos de onda
referentes a grupos amino (1531 cm™) e sulfato (1235 cm™) (Fourest e Volesky, 1996; Sheng et al., 2004; Chen
e Yang, 2006). As bandas 1416,7 e 1618,3 cm™ sdo atribuidas aos grupos carboxilicos (COOH) presentes nos
acidos manurénico (M) e gulurdnico (G) do biopolimero alginato (Mathlouthi e Koenig, 1986; Sheng et al.,
2004). A banda em 1029,7 cm™ é atribuida aos grupos alco6is (Sheng et al., 2004). As bandas 1317,13, 1122 e
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1089,5 cm™ correspondem a ligagdes como CC, CO e CCH (Fuks et al., 2006) presentes nos &cidos que

formam o biopolimero alginato.
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Figura 2: FTIR obtido para o biopolimero alginato extraido da alga

A Figura 3 apresenta os resultados cinéticos obtidos para bioadsorcdo de Ni?* e Pb** em esferas de alginato de
calcio. Pode-se observar que a cinética de adsorcdo é bastante rapida no inicio, tendendo a um estado de
equilibrio com o decorrer do tempo. Nos primeiros 60 minutos, a remocdo de metais pesados da solugdo é
bastante significativa. O equilibrio, para os dois metais analisados é atingido com aproximadamente 200
minutos. Os parametros dos modelos pseudo-primeira ordem e pseudossegunda ordem estdo na Tabela 1 e os
ajustes, assim como o modelo difusdo intraparticula, estdo apresentados nas Figuras 4 e 5. Os valores dos
coeficientes de correlacdo sdo relativamente altos (> 0,90) para ambos 0s metais, indicando que os modelos
descrevem bem o processo de bioadsorcéo.

O modelo de difuséo intraparticula permite avaliar o0 mecanismo de bioadsor¢do em trés etapas: um primeiro
estagio linear de répida difusdo externa na superficie do adsorvente, uma segunda etapa também linear onde a
difusdo intraparticula é limitante e a etapa final de equilibrio, com a diminuicdo da difusdo dos fons no
adsorvente devido a baixa concentragdo em solucdo e ao menor nimero de sitios de adsorgdo disponiveis.
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Figura 3 - Cinética de bioadsorcao de Ni** e Pb?* pelo biopolimero alginato extraido da alga.
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Tabela 1: Coeficientes dos modelos ajustados.
Metal | Pseudo-primeira ordem | Pseudossegunda ordem
Qt K R’ Ot ks R’
Pb** 3,233 | 0,014 | 0,979 | 3,943 | 0,004 | 0,980
Ni** 2,363 | 0,042 | 0,953 | 2,624 | 0,022 | 0,983
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Figura 4 - Ajuste dos modelos a cinética de bioadsorgéo de Ni** e Pb?* em esferas de alginato.
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Figura 5 - Ajuste do modelo de difus&o intraparticula para bioadsorcao de Ni** e Pb?* em esferas de

alginato.
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O estudo de equilibrio, Figura 5, mostra uma maior afinidade e capacidade de adsor¢do do alginato extraido por
chumbo, indicando maior afinidade dos grupos carboxilicos do alginato por este ion.
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Figura 6 - Isoterma de equilibrio de bioadsorcédo de Ni?* e Pb?" pelo biopolimero alginato.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos por FTIR indicaram a presenga dos grupos carboxilicos dos &cidos manurénico e
gulurénico mostrando que a extragdo do biopolimero alginato da alga marinha Saragassum filipendula foi
eficiente. Pela cinética do processo verificou-se que a bioadsorgdo dos fons Pb?* e Ni?* em esferas de alginato
de célcio é favoravel, nas concentracBes estudadas, com maior afinidade pelos ions chumbo. Os resultados
apontam ainda para o potencial de utilizacdo do alginato na remocéao de ions metalicos.
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